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Systeme monocomposant a base de latex coreactifs 



(57) La presents invention porte sur un systeme mo- 
nocomposant a base de latex coreactifs, susceptible de 
conduire a des revetements reticulables a temperature 
ambrante et post-reticulables par traitement thermique 
ledit systeme etant constitue par le melange de deux 
dispersions de particules. (A) et (B), obtenues chacune 
par polymerisation en emulsion en milieu aqueux d'une 
composition de monomeres respectivement A et B, 

(a) au moins un monomere a insaturation ethyleni- 
que polymerisable par voie radicalaire, comportant 
un groupe fonctionnel 



-N-C-NH-, 

I II 
X 

X representant O ou S, entrant dans la composition 
de monomeres A ; et 

(b) au moins un monomere a insaturation ethyleni- 
que polymerisable par voie radicalaire. comportant 
un groupe fonctionnel aldehyde ou aldehyde mas- 
que choisi parmi acetal. mercaptal. mercaptol 
dioxolane et dithiolane, entrant dans la composition 
de monomeres B. 
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Description 



revetements obtenus. en pariiculier au niveau da ie" tenueTu^ it^T * am6,i ° rer ,es P"*** *. 

Cette etape de post-reticulation doit etre adaptee au^ domaS d£SE? eX,6r,eures - le Potential de salissure. 
doma,ne des peintures ne permet pas tfenvfeager d ^ traS^enMh'S V"* * miS6S en oeuvre 

text.fe-ut.se courammen, des procedes de ^maJSoZS^^ZST d " 7 fi,ement - alore «l» Industrie 

Quelle que soft ("application visee. Tobjectif est nianSs d tht ,emp6ra,ures de ''° rd 'e de 160<>C). 
perature to plus basse possible, tout en etant mS^SSS cStTdi" HZ? * P ' US f6aC,i ' a * «•"" 

deux ex. 9 ences etant bien souvent antagonistes ° mp ° Sant ' c est ^ dlre P rfi « 6 '"emploi et stable au stockage. les 

Les deux latex qui composent le melanae salon nZJ^ ret ™ lables a temperature ambiante. 
de type ureido. et ."autre P a??n ^X V Z^^ SiSr ^T^t ^ ~ ^P*™ 
e re melanges sans que la reaction entre les fonctions prtclto^L^? °' S 8ynthe,ises - ce « "*ex peuvent 
et Hs conduisent pendant ouapres lacoalescenceTtemnfln de< T hacun d eux ne se produise au cours du stockage 
ameKor«es par rapport aux lafcx de ^ 

La decouverte de cette combinaison de latex est d'autent ™Lt T w ° Par U " ,rai,eme »t thermique. 
precitees reagissent entre elles seulement penS,. ou ^^Z!™* 1 * qU "' 1 09 Suffit P as «*» '« Actions 
relation ne perturbe pas la coalescence ^iZS^S^S""? 1 7 " faUt ^ qU8 b cinet ^ e de 
reticulation pourrait en effet gener la formation LT^^^^T^ J" " m " UOP 9fande vite * se de 

Le brevet americain US-A-5 4Sfl flnn i* w« T un svst6me 'nutilisable. 

d ^i-.«^ 

temperature ambiante par addition d'un polyene °" d'un XS2Lf J?? T*™™ * deS fi,ms re,icu,6s a 
d'ufhser des aldehydes cc^lymerisables c ^ Est 6galement mentionnee (a possible 

de diethoxypropyle ou le methacrytoyloxopropyT" tSSS^'Ht^S^ COmme l ' acr y ,ate 

iBcrylamidobutyraldehyde diethyl acetel, ces SncSSSS r"^^ 1 - 1 ^""^-^^^) methacrylamide ou 
latex, et non pas sous forme de melange desZx^Sx ^ m ° n ° m6re Ureid ° lo,s de ,a du 

rfd-r^o^^^ 

type N-alkylol (meth)acrylamides ae 9 a 9°™nt de formol. ces monomeres remplacant ici les monomeres de 

perature ambiante -. ce qui permet Z plus o?^!^ 6tant & n * r **™* superieure a la tem- 

terdiff uston des chatnes Laina^la^ ,ore de la coalescence du film £ 

associees dans le meme tatex. on aura Se te 2£2ZT2^^ n * > *" " ' 6S d6UX fonctions 
etre des problemes de coalescence Peculation et done peu ou pas de post-reticulation et meme peut- 

bilisant du latex evite le contact des oarticu le J fSS f'f ? ' qUS '° n BSt 3 |,eta, de ,a,ex - le V**™ sta- 

La presenta ^^^'^^5,^ ^32^^!^,!^ : ^ " a ' d6hyda ' 
tibia de conduire a des revetements reticulables ft "fnocornposant a base de latex coreactifs. suscep- 

■edit syst, me etant constftu, P^^^^ 

polymansa^on an emuision en milieu aquaux d'une composition de mon^e^ Ch3CUne P3f 

foncLTel 8 U0 m ° n0m6re & in8atUrati0n 6,hyWniqUe PO'V-^ble par vole radicalaire, comporfcnt un groupe 



■N-C-NH- 



en- 



EP0 875 S40A1 

X representan, O ou S. en, ran , dans m conposiUon de monomeres A ; e, 

<~^^ pa, voie ^ ^ un groupe 

trant dans «a composition de monomeres B P mefCaptal ' merea P«°'. *»otoJ £ dithiolane 

R 2 R 2 

R X -N-C-N-H 

II (I) 
X 



A 

R 1 - N NH 

\ / (ID 
C 



R 1 -A 



R 2 " N / \jh 



\ / (HI) 
C 



dans lesquelles : 

X represente O ou S ; 



Le groupement R 1 ci-dessus paut etre choisi parmi les gtoupes : 



CH2=CH- 
CH2=CH-CH 2 - 



9«3 



CH 2 -C-CH 2 - 



CH,«CH-C- 
II 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



CH 3 



10 



I 

CH 2 =C-C 



OH 

CH 2= CH-CH 2 -0-CH 2 -CH-CH- 



R^A'-Alk- 

oii : 



• 2-i 



A 1 repr6sente O, NH ou NR 4 ■ 
(p-carboxyacrylamido)6thyle. 



loxyethyl) ethy.ene uree. .a N-^ac^L^Z lene) SSSTSP??^ 6% ' 6ne Ur6e ' ,a ^-^loy 
la N-(p.m 6 .ha C ^.amido^ylH t hy| 6 ne ur 6 eT N ^ 

vmy.oxyethyWthy.ene uree. la l4nn«haci£^^ f 8 ' ^ ^'^ne uree. ta * 

mido)-ethyl]-ethy|ene uree, la 1- 2-ff2-hydroxv 3 Tnr^T'^ , -««V'*ne urte. la N-r>acryloyloxyaceta- 
crylamidomathy. uree. b N-m 6 thacry.oy ^ r^metha 
droxye.hy.ethy.ene uree, la N-aminoWyl «j£ uS. £ Slt?^ ,a »** 

la N^ethacrylaminoethyl ethylene uree, la N-ac^Z^^^ "V*" uree. 

la N-(2-acryloyl-oxy-ethyl)ethylene uree, la N-methacrvtartd^^ 6th ^ ne 

Un monomere (a) particulierement pre^re es f ! ^ l<5S 8,1/1 8,kyl 6thy,6ne ur6es 
6thyl)-imidazolin-2-one). P 88t * N -( 2 - m6thac 'y'oy'oxy6thyl)-ethylene uree (1-(2-methacryloyloxy 

^z~^ Q :r ( p e :™rsr ,es a,d6hydes te,s ^ ~- - * 



CH 2 =CR 5 -C-E-G-CHO (i Va ) 
0 



<s et les alddhydes masques de formula : 



OR 6 



so / 

CH 2 =CR :> -C-E-G-CH (IVb) 
II \ , 

O OR 7 

ss formules (IVa) et (IVb) dans lesquelles : 

- R 5 represente un atome d'hydrogene ou un radical mdthyle • 

- R6 et R7, identiques, representent chacun un groupe alkyle en C r C e . ou bien torment ensemble un groupe -CH r 
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E represents O. NH ou NR (R- = alkyle en c c , . 
fepr6sen,e un alkyle en C,-C 4 ou un reste 



10 



-CH-, 

OR 10 



ou R«> repr6sente un atome d'hydrogene ou un reste alky.e en Cl -C 4 . 
Les monomeres (b) preferes peuvent etre choisis parmi : 

I !! JSf h'" 1 ^ 1 " hydrOXy ^VD-acrylamide ; 

le N n tp? ^ 1 " hydrOXy ^^hacrylarnide ; 
le N-(1 ,2.2-trim6thoxy 6thy.)-acrylamide • 

• Je N-(1 ,2.2-trimethoxy ethyl)-methacrylamide ■ 
! mIo o 1!^°** 6th y)-acrylamide ; 

. ll m" n 'l^T** 14,ydrOXy 6th y')-methacrytamide ; 
le N-(1,2,2-tnbutoxy 6lhyl)-acrylamide • 

• le. N-(1 ,2,2-tributoxy ethyl)-m6 thacrylarnide ; 

le 4-acrytemWobutyraldehyde dim6thyl ou diethyl acetal ■ 
e m6thacrylamidoacetald6hyde dimethyl acetal • 
I acrylate de diethoxypropyle ; 
le m6thacrylate de diSthoxypropyle ; 
I'acryloyloxopropyl-l.a-dioxolane ; 
le m6thacryloytaxopropy|-i.3-dioxolane ; et 
le N-(1 , 1 -dim6thoxy-but-4-yl)m6thacrybmide. 

Poids 0 ^^ en poids, en pansier de 1 a 5 % en 

fagon homogene avec .es autres monomeres ^E^t^TS^ * (b) . P9UVent Stre introdui * * 
des produits ayant des densites de fonctions differences composrt.ons qui permettent de conduire a 

Po,^^ Pue ,a proport. du 

et la proportion du polymere (B) est comprse entre 95 et i 5% en To 1 1 12 T ^ d6S P °' ym6res (A > et < B >- 
polymeres (A) et (B), les extraits sees de chacune des 6 £££LKL ■ ' e " ,re 75 * 25% en des 
poids. es ais P 8rsio "s <5tant generalement compris entre 20 et 60% en 

o, JST"- " dm8nSk " * S Pa " fc '" e8 <" — » *» -T— » (A) « (B, os, „«« «»npH 8 ..„, r e 50 

Les deux latex selon Invention sent prepares par polymerisation en emulsion dans les conditions bien connues 
de I homme du met,er. A,nsi. la Action est preferentiellement conduite sous atmosphere inerte e! i Xnce^or! 
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35 



40 



45 



SO 



55 



roxodisulfate et de metabisulfite, 70-85»C pour les JSL I ! ' P ° Uf ,8S W*™* Red-Ox a base da n« 

La prepara.ion.dss dispersions setonSZru? 68 * baSe de P e ™*isulfate seal ^ 

dans e P roc 6d e de poiymerisa.ion en emuisio TsZ y Je^ ^ 

act Z 3nCe h y dro P hite/1 'P°Phi'e adaptee. Les ^^2^,22^7 ^ * d8S 6mu,sifian * PoJS 

0 ^q uan,l «^otaled'emulsifiantestgeneralementcoZZlJ ^? Xyd9 d6,hy,6nee, ,es alcools gras ethoxyles 
de 2 a 4°/o en poids par rapport aux mo'nom ^ 

- " ^^^^ 

pera.ure ambian.e. puis apresln traitemenH herr^ ^ZS^T^^ s6cha *> a I. tern- 

Les propriety des films qui ont ete eva JesTnt to St? d6 15 minU,es a 160 ' c - 

* 10 joum a 60-O), moment te oonne slal>llil4 au (m6ten8e " aK «' a Vanl mt* „„ , ra « eme nl 

motions e, d.s monies son, exprfmte en XTZi^es S s ' q " an "' 4! *" '" l **" en,s " M "»■ 

Exemple 1 : Synthase d'un latex A et d'un latex B 
Mode op6ratoire q6n6mi 

Dans unreacteurdeai.equiped'unecircuiationd-eauchaude dans la doub.e enveloppe, d'une agitation centrale 



10 
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et <fun condenseu, on inlrodui, un pied de cuve foar,u.a comme suit 
• Eau 54,00 parties 

2! t J OXy !f f u i hto de » 32% dans I", 



Alcool gras ethoxylfi a 65% dans I'eau 



l eau 



0.05 



0.25 



On homogen6ise et on porte a 75'C 

Lorsque la temperature du pied de cuve atteint 7«;»r „ 
soiuton d'amorceur. formu.ees comme surt °' °" ^ 6n fes ^ * 4 heures. ta precision e. fa 

Pr66friulston 



75 



20 



25 



JO 



35 



40 



45 



• Eau 62,00 parties 

• Alcool gras 6thoxyl6 sulfate de sodium A 32% dans I'eau 

• Alcool gras ethoxyiea 65% dans I'eau o TolnZ 

• Monom^res 100,00 parties °- 45 Part.es 

Solution d'amorceur 



2,25 parties 



so 



Eau 6,00 parties 
Persulfate de sodium 



0,30 parties 



On laisse nfegir une heure supplemental k 75'C 
On refroid,t jusqu* la temperature ambiante et on riltre 

Preparation des latay a ot p 



sur une toile del 00 Mm. 




55 



Tableau 1 

Monomdres 

• Acrylate d'6thyle 

Latex 

Extrait sec (%) 
PH 

Diam6tre (nm) 



160'C. Us rtutat. son, 49 a, am .„™C^^ e Sr 2 " a " e " ,ml """ n *"' e p8nd ™ ' 5 "*"«" * 



A 


I B 


90 ~ 


98 


10 






2 


A 


B 


45,3 


43,8 


1.6 


3,2 


141 


149 
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Film obtenu k partirdu latex 


A 


B 


inaico de gonflement (23°C) (%) 
Indicede gonflement (160°C) (%) 


10,9 
8,3 


oo 

6.8 


% Insolubles (23°C) 
% Insolubles (160°C) 


72,3 
90,5 


0 

95,1 



£xeme!e3 : Melanges d» tatov ^ 

On a melange a temperature ambiante les latex Aet B dan« hum . 
provenant de ces melanges ont ete examinees Snle 1 t6S P /°P° rtfons - caracteristiques des f ilms 

trartement thermique pendant 15 minutes a 16f! £ ^P'* 2 : 3pr6s s6cha 9 e * 23-C. 50% HR. puis apSs 
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10 
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Exempje_4 : Proprietes mAr^ ,,^ 



presentes dans le Tableau 4. ' de ,raCt,0n r6al,s6 sel °n 'a norma ISO 527. Les resultats som 



Film obtenu d partir 
du latex 



B 

Melange N°3 



Allongement k la 
rupture (%)s6chage 
23°C 

488 

1100 

400 



Tableau 4 

Contrainte d la 
rupture (MPa) 
sdchage 23°C 

1,15 

iX 

2!85 



Allongement a la 
rupture (%) recuit 
160°C 

440 

442 

416 



Contrainte h la 
rupture (MPa) recuit 
160°C 

0,64 

1,22 

2,63 



Exemple 5 ; Stability au sinrk*^ 



Film 



Melange N°3 

M6lange IM°3 (10j 
60°C) 



Indice de 
gonflement (23°C) 
(%) 
10,3 
7,4 



Tableau 5 

Indice de 
gonflement (160°C) 
(%) 

5,6 
5,9 



% insolubles 
(23°C) 

86,0 
90 t 2 



% insolubles 
(160°C) 

92,9 
93,0 



Revendicatlons 



de deux dispersions de partTcu £ ^^m^ITJl h ,q,,e, SyS ' 6me ^ COnsWu6 ^ le m6lan 9e 
d'une composition de monomeres !25S^Sr;? CUne PO * m6riSa,i ° n en 6 ™ Is ™ « mi.ieu aqueux 



(a) au moins un monomere a insaturation ethylenique polymerisable 
fonctionnel 



par voie radicalaire, comportant un groupe 



-N-C-NH-, 

I II 
X 

X representant O ou S, entrant dans la composition de monomeres A ; et 
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entrant dans la composition de monomeres R mercaptal, mercaptol, dioxolane et dithtolane. 

2. Systeme selon la revendication 1, caracterise Dar le fait n,,a i a i„» 

represents par les (ormules (I) a 011) ci-apr6s monomeres (a) sont choisis parmi ceux 



R 2 R 2 



1 1 1 
R 1 -N-C-N-H 



(I) 



A 

/ \ 
N NH 

\ / 
C 



R 1 -A 

/ \ 
- N NH 

\ / 
C 

II 
X 



(II) 



(III) 



dans lesquelles : 



X represents O ou S 

Systems selon la revendication 2, Caracas* par le fait que R1 est choisi parmi les groupes : 

• CH2=CH- 

• CH 2 =CH-CH 2 - 

CH 2 =C-CH 2 - 



CH,=CH-C- 

II 
O 
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CH 3 «C-C- 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



6. 



40 



OH 

CH 2 -CH-CH 2 -0-(S 2 -cLcH 3 



• FP-A'-Alk- 
ou : 



- A 1 repr6sente O, NH ou NR 4 ■ 

• 2-(p-carboxyaciylamido)6thyle. 

. Systeme selon I'une des revendications 2 et 3 rararta • a 

parmi la N-^-methacryloyloxyethyl) ethylene urTe 1 a™ ° ^ ,e ° U ' 8S monome »* (a) sont choisis 

demons) ethy«ene uree. h N (acryla^ 6,hyl6ne Ur6e ' 13 *Hrnelhacrylam 

uree la N-<l»«ylaml^^ J N-(P- m6 , h acr ytem i d o 6 ,hy„-4 l6ne 

™*^loybxyac^^ ^'"^thyl-ethylene uree. la NiP- 

cryloyl uree. le ^[1 .3^acyclohexani laN-metha- 
am,noethyl ethylene uree. la N^a-allyloxy^-hvdroZronui w ^iT f !' * ^"^thylethylene uree, la N- 
ethylene uree, la N-acrylaminoethyl ^ 6th / ,6ne «" N-rnethacry,arninoethy, 

cryioxy-acetaminoethyl ethylene uree eVla^X™ J SET^T^ 6,hy,6ne Ur<5e ' ,a 
( 2 -ac,,oy,-oxy- 6%l)6 th^ 

~eS^ ,e — « - * 

Systeme selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise" oar I* fait „„« . 

parm. les aldehydes tels que I'acroleine, la mM™rtXne teZ™?* t ? ? ° ° U ,eS monom6res <M sont choisis 
formula : memacroieine, le formyl styrol, le crotonaldehyde et les aldehydes de 



45 CH 2 =CR 5 - C -E-G-CHO 

II 
0 



(IVa) 



50 



et les aldehydes masques de formule . 



OR 6 



CH2=CR 5 -C-E-G-CH (JVb) 
O OR 7 
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formules (l\fe) e. (iVb) da ns lesquelles : 



drogene ou un groupe methyle ; ' qU6S ° U d,ff6rents ' ^prdsentent chacun un atome d'hy 

I Z! Sen ! e °' NH ° U NR ' (R = a,k W° en C,-C 4 ) • 
fepr6sen,e un rest ° alkyl6ne en C r C 4 ou reste 



-CH-, 
OR 10 



ou Rio re pr6s ente un atome d . hydrog6ne QU un feste a(ky|e ^ ^ ^ 

" 

! G M"So^ m ^ 05Vl - hydrox y 6th V | )^'y'amide- 

• 'eN-d^^-trimethoxyethyD^cn/lamye- 

.* I 8 ^^■J 2 - t ">n6thoxy dthyD-methacylamide ; 
. « Jo^ UtOXy 1 ■ hy * M * 6th y')-acrylamide ; 

le N-(1 ,2,2-tnbutoxy <§thyl)-acrylamide • 

• le N-(1 ,2,2-tributoxy ethyl)-methacrylamide ; 

le m6thacrylam.doac6taldehyde dimethyl acetal 

- 'acrylatedediethoxypropyle; 

- le m6thacrylate de diethoxypropyle • 

- l'acryloyloxopropyl-l,3-dioxolane; 

- le methacryloybxopropyM ,3«lioxolane ; et 

- le N-(1,1-dimethoxy-but-4-yl)methacfylamide. 

8. Syslemeselonrunedesrevendicationsi A7 ... 

(B). el la proper du po ,^ fe (B) " 95% e " ^ ** PO*™*" (A) ot 

sees d. ehacne d 8S dispe^s^in, cC'eTe S> « S£ .TpS? ** P °* mS ' e! W " ,B) ' ' 9S MraiK 

" SS5SSSSS3335S35 
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